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From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 



NOTIFICATION OF THE RECORDING 
OF A CHANGE 

(PCT Rule 92bis.1 and 
Administrative Instructions, Section 422) 



Date of mailing (day/month/year) 

01 August 2000 (01.08.00) 

Applicant's or agent's file reference 
H 3540 PCT 



International application No. 

PCT/EP99/08289 



To: 



COGNIS DEUTSCHLAND GMBH 
CUT IP 

Postfach 13 01 64 
D-40551 Dusseldorf 
ALLEMAGNE 



IMPORTANT NOTIFICATION 



International filing date (day/month/year) 

30 October 1999 (30.10.99) 



1. The following indications appeared on record concerning: 

|~X| the applicant QT| the inventor [^| the agent 



| | the common representative 



Name and Address 

KOSTER, Rita 
Taubenstrasse 7 
D-40479 Dusseldorf 
Germany 



State of Nationality 
DE 



State of Residence 
DE 



Telephone No. 



Facsimile No. 



Teleprinter No. 



2. The International Bureau hereby notifies the applicant that the following change has been recorded concerning: 
| [ the person Q the name [x] the address Q the nationality Q the residence 



Name and Address 

KOSTER, Rita 
Aachener Str. 55 
D-40223 Dusseldorf 
Germany 



State of Nationality 
DE 



State of Residence 
DE 



Telephone No. 



Facsimile No. 



Teleprinter No. 



3. Further observations, if necessary: 



4. A copy of this notification has been sent to: 



the receiving Office 

the International Searching Authority 



">(j the International Preliminary Examining Authority 



X 



the designated Offices concerned 
the elected Offices concerned 
other: 



The International Bureau of WIPO 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneva 20, Switzerland 



Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 



Authorized officer 



C. Cupello 



Telephone No.: (41-22) 338.83.38 



Form PCT/IB/306 (March 1994) 
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From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION OF ELECTION 

(PCT Rule 61.2) 


To: 

Assistant Commissioner for Patents 

1 InitoH ^tatoc Patent anrl Trademark 

Office 
Box PCT 

Washington, D.C. 20231 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

in its capacity as elected Office 


Date of mailing (day/month/year) 

27 June 2000 (27.06.00) 




International application No. 
PCT/EP99/08289 


Applicant's or agent's file reference 
H 3540 PCT 


International filing date (day/month/year) 

30 October 1999(30.10.99) 


Priority date (day/month/year) 

09 November 1998 (09.11.98) 


Applicant - 

KOSTER, Rita eta I 



1 . The designated Office is hereby notified of its election made: 

| X| in the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 

19 May 2000(19.05.00) 



| | in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



2. The election | X| was 

| | was not 

made before the expiration of 19 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 





Authorized officer 


The International Bureau of WIPO 




34, chemin des Cotombettes 


Olivia RANAIVOJAONA 


1211 Geneva 20, Switzerland 




Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Telephone No.: (41-22) 338.83.38 


Form PCT/lB/331 (July 1992) 
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PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent* s file reference 
H 3540 PCT 


irnw piidthitd Ai—TiriM See Notification of Transmittal of International 
r %jm\ r uivi ac 1 1U1N p reliminary Examination Report (Form PCT/IPEA/4 1 6) 


International application No. 

PCT/EP99/08289 


International filing date (day/month/year) 

30 October 1999 (30.10.99) 


Priority date (day/month/year) 

09 November 1998 (09.1 1.98) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and LPC 
CUD 17/00 


Applicant 


COGNIS DEUTSCHLAND GMBH 





I. This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



sheets, including this cover sheet. 



El 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70. 16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 

Basis of the report 

Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability- 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 
Certain defects in the international application 
Certain observations on the international application 



I 


I2SJ 


II 




III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

19 May 2000 (19.05.00) 


Date of completion of this report 

07 February 2001 (07.02.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EP99/08289 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 




the international application as originally filed. 



| [ the description, pages 

pages 



1-13 



| | the claims, 



pages 
pages 

Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-13 



| | the drawings, 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims, Nos. 



I I the drawings, sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



3 | | This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
— to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 
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PCT/EP 99/08289 


V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step o 
citations and explanations supporting such statement 


r industrial applicability; 


1 . Statement 








Novelty (N) 


Claims 


3-12 VES 




Claims 


1, 


2 , 1 3 NO 


Inventive step (IS) 


Claims 




YES 




Claims 


3 


1-12 NO 


Industrial applicability (IA) 


Claims 


1 


" 1 3 YES 




Claims 




NO 



Citations and explanations 



1. 



Novelty (PCT Article 33(2)) 

US-A-3 539 518 (Dl) describes low foam surfactants 
of the following type: Ri-O- (CH 2 -CH 2 -0- ) n -CO-R 2 , in 
which 

Ri = C4-C20 n-alkyl group 

R2 = C1-C5 n-alkyl group 

n = 5-25 (column 2, lines 23-36) . 



These surfactants are useful in applications in 
which excessive foam is undesirable (column 1, lines 
32-35) . Clear rinsing agents for dishwashers, in 
particular, are mentioned in this respect (column 1, 
lines 42-46), and may be produced with precisely the 
above-mentioned low foam surfactant's, whilst the 
otherwise common non-ionic surfactants are 
considered unsuitable for use in clear rinsing 
agents because of their excessive foaming power. In 
addition, the influence of the length of the alkyl 
chain of radicals R x and R 2 and of the alkoxylation 
degree on water solubility, biological degradability 
and foaming is exactly explained (column 3, lines 
21-51) . 

The teaching of Dl therefore deprives Claims 1 and 
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International application No. 
PCT/EP 99/08289 



13 of novelty (PCT Article 33(2)) 



2. 



Inventive step (PCT Article 33(3)) 
According to the explanations on page 1, last 
paragraph, of the present application, commercially 
available clear rinsing agents represent mixtures of 
non-ionic surfactants, solubilisers (e.g. 
cumolsulfonate), organic acids (e.g. citric acid) 
and solvents (e.g. ethanol) , water and, if required, 
preservatives and fragrances. A similar general 
description of a clear rinsing agent composition is 
also found in EP-A-0 217 732 (D2; Annex 1: page 1, 
lines 7-12), for example. 



Proceeding from this general prior art, the present 
invention can be considered to address the problem 
of providing alternative clear rinsing agents which 
are ecologically and toxicologically sound and have 
the same properties in use as commercially available 
clear rinsing agents (page 3, paragraph 2). 

The solution to the above-mentioned problem consists 
in selecting a particular non-ionic surfactant, 
namely alkoxylated carboxylic acid ester. However, 
such a selection of a component could be considered 
inventive only if the selected surfactant led to 
unexpected effects or properties in comparison with 
the other non-ionic surfactants. The application 
fails to indicate any such effects or properties. 



The rough evaluation of the clear rinsing effect 
(better than standard) in the examples is not very 
convincing. Moreover, the slightly different effect 
could also be attributed to the different' quantities 

of solubiliser . 
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In addition, Dl and JP-A-05 202 382 (D2) already 
described the alkoxylated carboxylic acid esters as 
biologically degradable, low foam surfactants (see 
the abstract of D3; and column 1, lines 32-35 of Dl) 
suitable for clear rinsing agents (Dl: column 1, 
lines 42-46) . 



Consequently, it would have been obvious for a 
person skilled in the art to use this class of 
surfactants in clear rinsing agents. 



3. 



Dependent Claims 2-12 do not appear to contain any 
further features which, in combination with the 
features of any claim to which they refer, could 
make a decisive contribution to novelty or inventive 
step. Some of their features are already known from 
the prior art (compare, for example, Claim 2 with 
Example 1 of Dl) . 



As for the subject matter of the remaining claims, 
it is straightforward to a person skilled in the 
art, on the basis of familiar considerations, 
especially since the advantages achieved thereby are 
easily foreseeable and the present application does 
not demonstrate any surprising advantages or 
unexpected effects that could be attributed to these 
features . 



The examples thus do not clearly show whether the 
combined use of various other non-ionic surfactants 
and of the alkoxylated carboxylic acid esters (as 
per Claims 5-11) leads to synergistic and unexpected 
results which could substantiate an inventive step. 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 




THIS PAGE BLANK (uspto) 



VERTRAG UBER QmiNTERNATIONALE ZUSAI\^fc 

EBIET DES PATENTWESETO 



NAR 



PCT 




INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
H 3540 PCT 


siehe Mitteilung uber die Obersendung des intemationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prtifungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP99/08289 


Internationales Anmeldedatum (T ag/Monat/Jahr) 
30/1 0/1 999 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
09/11/1998 


Internationale Patentklassifikation (IPK) oder nationals Klasstfikation und IPK 
C11D17/00 


Anmelder 






COGNIS DEUTSCHLAND GMBH et al. 







1. Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der intemationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaRt insgesamt 6 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

□ AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



I 




II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Grundlage des Berichts 
Prioritat 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheitlichkett der Erfindung 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 

Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 



1 9/05/2000 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 



07.02.2001 



Name und Postanschrift der mit der intemationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

Europaisches Patentamt 

D-80298 Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Miller, B 

Tel. Nr. +49 89 2399 8540 
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INTERNATIONALER VOR 



FIGER 



PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E P99/08289 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 bin vorgefegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich eingereicht 0 und sind ihm 
nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten.): 
Beschreibung, Seiten: 

1-13 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1 -1 3 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behdrde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 

6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 3-12 



Nein: Anspruche 1,2,13 



Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 3-12 



Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-13 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 
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Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Regel 66.2(a)(ii) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1 . Neuheit (Artikel 33(2) PCT) 

US-A-3 539 518 (D1) beschreibt schwachschaumende Tenside des folgenden Typs: 
R 1 -0-(CH 2 -CH 2 -0-) n -CO-R 2 mit 
= C 4 -C 20 n-Alkylgruppe 
R 2 = C^Cg n-Alkylgruppe 
n = 5-25 (Spalte 2, Zeilen 23-36) 

Diese Tenside finden in Anwendungen Einsatz, bei denen eine exzessive 
Schaumbildung unerwiinscht ist (Spalte 1 , Zeilen 32-35). Insbesondere werden in 
diesem Zusammenhang Klarspuler fur Geschirrspulmaschinen (Spalte 1, Zeilen 42- 
46) genannt, in denen eben genau die oben erwahnten schwachschaumenden 
Tenside konfektioniert werden konnen, wahrend die sonst ublichen nichtionischen 
Tenside aufgrund ihres zu hohen Schaumvermogens als ungeeignet fur die 
Anwendung in Klarspulern beschrieben werden. Zudem wird der EinfluG der 
Alkylkettenlange der Reste R 1 und R 2 sowie des Alkoxylierungsgrades auf die 
Wasserldslichkeit, die biologische Abbaubarkeit und die Schaumbildung genau 
dargelegt (Spalte 3, Zeilen 21-51). 

Die Lehre von D1 fuhrt damit zu mangelnder Neuheit der Anspruche 1 und 13 (Artikel 
33(2) PCT). 

2. Erfinderische Tatigkeit (Artikel 33(3) PCT) 

GemaB den Ausfuhrungen auf Seite 1 , letzter Absatz der vorliegenden Anmeldung 
stellen marktubliche Klarspulmittel Gemische aus nichtionischen Tensiden, 
Losungsvermittlern (z. B. Cumolsulfonat), organischen Sauren (z. B. Citronensaure) 
und Losungsmitteln (z. B. Ethanol), Wasser sowie ggf. Konservierungsmittel und 
Duftstoffe dar. Eine ahnliche allgemeine Beschreibung . einer Klarspuler- 
zusammensetzung findet sich z.B. auch in EP-A-0 217 732 (D2, Annex 1: Seite 1, 
Zeilen 7-12). 



Formbiatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 



THIS PAGE BLANK 



(USPTO) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/08289 



Ausgehend von diesem allgemeinen Stand der Technik, kann die mit der 
vorliegenden Erfindung zu losende Aufgabe darin gesehen werden, alternative 
okologisch und toxikologisch einwandfreie Klarspuler bereitzustellen, die bezuglich 
der anwendungstechnischen Eigenschaften mindestens gleiche Resultate liefem wie 
marktgangige Klarspuler (Seite 3, 2. Absatz). 

Die Losung obigen Problems besteht darin, ein bestimmtes nichtionisches Tensid, 
namlich alkoxylierte Carbonsaureester, auszuwahlen. Eine derartige Auswahl einer 
Komponente kann aber nur dann als erfinderisch angesehen werden, wenn das 
ausgewahlte Tensid zu unerwarteten Wirkungen oder Eigenschaften gegenuber den 
ubrigen nichtionischen Tensiden fiihrt. Derartige Wirkungen oder Eigenschaften sind 
jedoch in der Anmeldung nicht angegeben. 

Die nur grobe Bewertung des Klarspuleffekts (besser als Standard) der Beispiele ist 
dabei nicht sehr aussagekraftig. Au3erdem konnte der geringfugige Unterschied 
auch auf die unterschiedlichen Mengen an Losungsvermittler zuruckzufuhren sein. 

Zudem werden in D1 und JP-A-05 202 382 (D3) die alkoxylierten Carbonsaureester 
bereits als biologisch abbaubare, schwachschaumende Tenside beschrieben (siehe 
D3: Zusammenfassung, D1 : Spalte 1 , Zeilen 32-35), die sich fur Klarspuler eignen 
(D1 : Spalte 1 , Zeilen 42-46). 

Fur den Fachmann ware es daher ohnehin naheliegend, diese Tensidklasse in 
Klarspulern zu verwenden. 

3. Die abhangigen Anspruche 2-1 2 scheinen keine weiteren Merkmale zu enthalten, die 
in Kombination mit Anspruchen auf die sie sich beziehen, einen entscheidenden 
Beitrag zur Neuheit oder erfinderischen Tatigkeit leisten konnten. Zum einen sind die 
aufgefuhrten Merkmale bereits aus dem Stand der Technik bekannt, vergleiche z.B. 
Anspruch 2 und D1: Beispiel 1. 

Der Gegenstand der ubrigen Anspruche dagegen liegt im Rahmen dessen, was ein 
Fachmann aufgrund der ihm gelaufigen Uberlegungen zu tun pflegt, zumal die damit 
erreichten Vorteile ohne weiteres im voraus zu ubersehen sind und keine 
uberraschenden Vorteile oder unerwarteten Effekte in der vorliegenden Anmeldung 
belegt sind, die sich auf diese Merkmale zuruckfuhren lieBen. 
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So wird z.B. aus clen Beispielen nicht deutlich, daG ein kombinierter Einsatz 
verschiedener weiterer nichtionischer Tenside mit den alkoxylierten 
Carbonsaureestern (gemaB den Anspruchen 5-11) zu synergistischen und 
unerwarteten Ergebnissen fuhrt, die eine erfinderische Tatigkeit rechtfertigen 
konnten. 
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VERTRAG U 

A 



DIE INTERNATIONALE ZUS 
EM GEBIET DES PATENTWE* 



AMME 



N ARBEIT 



PCT 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artflcei 18 80wte Regain 43 und 44 PCT) 



Aktenzsfcten dee Anmekfere oder Armrate 

H 3540 PCT 


wcrrnra stone Mftteiiung uber die Gbennfttfamg dea tntemationaJen 

Rechercherterlchta (Formbiatt PCT/lSA/220) aowte, sowett 
VORGEHEN zutreff end, nachstehender PunJd 5 


Internationales Aktenzetehen 

PCT/EP 99/08289 


Internationales AnmeMedatum 
(Tag/MonatfJahr) 

30/10/1999 


(Fruheetes) Prtorftttadatum (Tag/Monat/Jahr) 

09/1 1/1998 


AnmeMer 

COGNIS DEUTSCHLAND GMBH et al . 



Dteaer Internationale Recherchenbericht wurde von der InternatSonalen RecherchenbehOrde erateflt und wtrd dem AnmeMer gemfiB 
ArtJkel 16 Qbefmttteft. Elne Kopto wtrd dem Intemationaien BOro Gbermfttett 

Dteaer Internationale Recherchenberlcht umfaBt tnageaamt _3 Blatter. 

[X] Daruber htnaus flegt Ihm Jewells elne Kopie der tn cfleaem Bertcht genannten Untertagen zum Stand der Techrdk beL 



1. 



Grandtago des Dene Ms 

a Hlnslchtflch der Sprache 1st die InternatSonaJe Recherche auf der Qrundlage der Intemationaien AnmeMung tn der Sprache 
durchgefuhrt worden, tn der ate etngeretoht wurde, aofem unter cfleaem Punkt nichta anderea angegeben 1st 

| | Die Internationale Recherche 1st auf der GmncSage etner bet der Behorde etngeretchten Oberaetzung der Intemationaien 
Anmeklung (Regel 23.1 b» durchgefuhrt worden. 

b. HInalchtQch der In der Intemationaien Anmeklung offenbarten NuctootKJ- undfoder AmlnosSuraaequenz 1st die briternationale 
Recherche auf der Grundlage dea Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 



□ 



In der IntematlonaJen Anmetdung In SchrtfOcher Form enthaften 1st 

zuaammen mft der Internatlortalen Anmeklung In cornputBrleabarer Form elngereJcht worden 1st 

bet der Behorde nachtr&gQch In schriftllcher Form efrtgerelcht worden 1st 

bet der Behorde nachtrSgOch In computerlesbarer Form etngeretcht worden tat 

Die ErM&rung, daB daa nachtrdgOch etngeretchte schrtftOche Sequenzprotokoll nlcht Ober den Oflenbarungsgehaft der 
InternatlonaJen Anmeklung tm AnmeMezeRpunkt rrtnausgeht, wurde vorgetegt 



2. 

a 



□ 



| | Deatimmta AnsprOche haben etch ale rticht recherehierfaar 
| | Mangelnde BnherHichtoit der Erfindung (slehe FeW II). 



Die Erkl&rung, daB die tn oomputerieabarer Form erfafiten Irrfbrmatlonen dem schrffffichen Sequenzpn 
wurde vorgetegt 



(slehe FekJ t). 



>fl entaprechen, 



4u Hlnslchtflch der Bezetchnung der Erfindung 

X| wtrd der vom AnmeMer elngeretchte Wortlaut genehmlgt 
| wurde der Wortlaut von der Behorde wte folgt festgesetzt 



5. HtrtalchtQch der Zusammenfassung 

nn wind der vom AnmeMer etngeretchte Wortlaut genehmlgt 

□ wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) IndertnFeM III angegebenen Fasaung von der Behorde festgesetzt Der 
AnmeMer kartn der Behorde mnerhat) etnas Monats nach dem Datum der Abaendung dieses Irttenrtatlonalen 
Recherchenberlchta elne Steflungnahme voriegen. 

6. Folgende AbbOdung der Zeichnungen 1st mft der Zusammenfassung zu vecOfTerrtflchen: Abb. Nr. _ 

wle vom Anmelder vorgeschlagen | | 

well der AnmeMer defeat keine AbblMung vorgeschlagen hat 



ketnederAbb. 



| | well dlese AbbOdung die Erfindung beaaer kennzetehnet 
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(57) Abstract 



The invention relates to clear-rinsing agents for machine dishwashing containing alkoxylated carboxylic acid esters, especially of the 
type which are produced by reacting carboxylic acid esters and alkylene oxides in the presence of calcined hydrocalcites. The invention 
also relates to the use of the alkoxylated carboxylic acid esters as a surfactant for producing clear-rinsing agents of this type. 

(57) Zusarnrnenfassung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind KlarspUIer fur das maschinelle Geschirrspulen enthaltend alkoxylierte Carbonsaureester, 
insbesondere solche, die durch TJmsetzung von Carbonsaureester und Alkylenoxiden in Gegenwart calcinierter Hydrocalcite hergestellt 
worden sind, sowie die Verwendung der alkoxylierten Carbonsaureester als Tensid zur Herstellung derartiger Klarspiiler. 
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„Klarspiiler fiir das maschinelle Geschirrspulen" 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Klarsptiler fur das maschinelle Geschirrspulen 
enthaltend alkoxylierte Carbonsaureester, insbesondere solche, die durch Umsetzung von 
Carbonsaureester und Alkylenoxiden in Gegenwart calcinierter Hydrotalcite hergestellt wor- 
den sind sowie die Verwendung der alkoxylierten Carbonsaureester als Tensid zur Herstel- 
lung derartiger Klarsptiler. 

An maschinell gespiiltes Geschirr werden heute haufig hohere Anforderungen gestellt als an 
manuell gespiiltes Geschirr. So wird auch ein von Speiseresten vollig gereinigtes Geschirr 
dann als nicht einwandfrei bewertet, wenn es nach dem maschinellen Geschirrspulen noch 
weiflliche, auf Wasserharte oder anderen mineralischen Salzen beruhende Flecken aufweist, 
die mangels Netzmittel aus eingetrockneten Wassertropfen stammen. 

Um glanzklares und fleckenloses Geschirr zu erhalten, setzt man daher heute mit Erfolg Klar- 
spiiler ein. Der Zusatz von Klarspuler am Ende des Spiilprogramms sorgt daftir, daB das Was- 
ser moglichst vollstandig vom Sptilgut ablauft, so daB die unterschiedlichen Oberflachen am 
Ende des Spiilprogramms ruckstandsfrei und makellos glanzend sind. 

Marktiibliche Klarspiilmittel stellen Gemische aus nichtionischen Tensiden, Losungsvermitt- 
lem (z. B. Cumolsulfonat), organischen Sauren (z.B. Citronensaure) und Losungsmitteln (z.B. 
Ethanol), Wasser sowie ggf. Konservierungsmittel und Duftstoffe dar. Die Aufgabe der Ten- 
« side in diesen Mitteln besteht darin, die Grenzflachenspannung des Wassers so zu beeinflus- 

sen, daB es in einem moglichst diinnen, zusammenhangenden Film vom Spiilgut ablaufen 
kann, so daB beim anschlieBenden Trocknungsvorgang keine Wassertropfen, Streifen oder 
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Filme zuriickbleiben (sogenannte Netzwirkung). Des weiteren haben die Tenside auch die 
Aufgabe, den durch Speisereste in der Geschirrspulmaschine auflretenden Schaum zu damp- 
fen. Da die Klarspiiler meist Sauren fiir eine Verbesserung des Klartrockeneffekts enthalten, 
miissen die eingesetzten Tenside zusatzlich relativ hydrolyseunempfindlich gegenuber Sauren 
sein. 

Fur den Einsatz in Klarspulerformulierungen kommen ferner heute nur noch Rezepturbe- 
standteile in Frage, die biologisch vollstandig abbaubar, toxikologisch unbedenklich und 
moglichst hautfreundlich sind. Demnach miissen die in den Kiarspiilern eingesetzten Tenside 
auch diese Eigenschaften aufweisen. 

Aus der EP-B1 0 197 434 (Henkel) sind Klarspiiler bekannt, die als nichtionische Tenside 
Mischether enthalten. In der Geschirrspulmaschine wird eine Vielzahl unterschiedlicher Ma- 
terialien (Glas, Metall, Silber, Kunststoff, Porzellan) gereinigt. Diese Materialvielfalt mufi im 
Klarspiilgang moglichst gut benetzt werden. Klarspiilerformulierungen, die als Tensidkompo- 
nente ausschlieBlich Mischether enthalten, erfullen diese Anforderungen nicht oder nur in ge- 
ringem Umfang, so daB der Klarspiil- bzw. Trocknungseffekt insbesondere bei Kunststoff- 
oberflachen nicht zufriedenstellend ist. 

Aus der deutschen Offenlegungsschrift DE-A1- 19 611 999 und der internationalen Anmel- 
dung WO 94/13618 sind alkoxylierte Carbonsaureester bekannt, die durch homogene Kata- 
lyse in Anwesenheit von Hydroxiden und Reduktionsmitteln oder einem Co-Katalysator her- 
gestellt werden. Gemafi den beiden Schriften konnen derartige Verbindungen in Weisch-, 
Spiil- und Reinigungsmitteln verwendet werden. 

In der deutschen Offenlegungsschrift DE-A- 43 26 112 wiederum werden schwachschau- 
mende Allzweckreiniger beschrieben, die alkoxylierte Carbonsaureester in Mischung mit Al- 
kylglykosiden und ggf. weiteren Tensiden wie Alkylsulfate, Alkylethersulfate und Fettalko- 
holpolyglykolether enthalten. Derartige Allzweckreiniger sind fur die Reinigung von harten 
Oberflachen wie Klinker, Keramik-Fliesen, Emaille, PVC oder Holzfiiflboden gedacht. All- 
zweckreiniger enthalten jedoch im Unterschied zu Kiarspiilern stets anionische Tenside. Au- 
fierdem sollen Allzweckreiniger im Unterschied zu Kiarspiilern einen voluminosen Anfangs- 
schaum aufweisen. Schliefilich werden in Allzweckreinigern andere Tensidkonzentrationen 
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eingesetzt. Somit werden an Allzweckreiniger andere Anforderungen gestellt als an Klarspii- 
ler. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung hat darin bestanden, neue okologisch und toxiko- 
logisch einwandfreie Klarspiiler bereitzustellen, die beziiglich der anwendungstechnischen 
Eigenschaften mindestens gleiche Resultate liefern wie marktgangige Klarspiiler und die vor- 
stehend genannten Nachteile nicht aufweisen. 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft daher Klarspiiler fur das maschinelle Ge- 
schirrspiilen enthaltend alkoxylierte Carbonsaureester der Formel (I), 

R^OAllOnOR 2 (I) 
II 

o 

in der R ! CO fur einen aliphatischen Acylrest, AlkO fur CH 2 CH 2 0, CHCH 3 CH 2 0 und/oder 
CH2CHCH3O, n fur Zahlen von 1 bis 20 und R 2 fur einen aliphatischen Alkylrest steht. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB Klarspiiler mit einem Gehalt alkoxylierten Car- 
bonsaureestern und insbesondere in Mischung mit Mischethern, Hydroxymischethern 
und/oder Fettalkoholpolypropylen/polyethylenglycolethern nicht nur eine hohe okotoxikolo- 
gische Vertraglichkeit aufweisen, sondern die Anforderungen an ein Markenprodukt auch im 
Hinblick auf die anwendungstechnischen Eigenschaften voll erfullen. Insbesondere zeigen 
derartige Klarspiiler einen hervorragenden Netzmitteleffekt und eine ausgezeichnete Schaum- 
dampfiing. 

Alkoxylierte Carbonsaureester 

Alkoxylierte Carbonsaureester, die in den erfindungsgemaBen Klarspiilern zwingend enthal- 
ten sind, sind aus dem Stand der Technik bekannt. So sind beispielsweise derartige alkoxy- 
lierte Carbonsaureester durch Veresterung von alkoxylierten Carbonsauren mit Alkoholen 
zuganglich. Bevorzugt im Sinne der vorliegenden Erfindung werden die Verbindungen jedoch 
durch Umsetzung von Carbonsaureestern mit Alkylenoxiden unter Verwendung von Kataly- 
satoren hergestellt, insbesondere unter Verwendung von calciniertem Hydrotalcit gemaB der 
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deutschen Offenlegungsschrift DE-A- 39 14 131, die Verbindungen mit einer eingeschrank- 
ten Homologenverteilung liefern. Bevorzugt gemaB der vprliegenden Erfindung werden al- 
koxylierte Carbonsaureester der allgemeinen Formel (I), in der R l CO fur einen aliphatischen 
Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, AlkO fur einen CH 2 CH 2 0-, CHCH 3 CH 2 0- 
und/oder CH 2 -CHCH 3 0-Rest, n durchschnittlich fur Zahlen von 3 bis 20 und R 2 fur einen 
aliphatischen Alkyirest mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen steht. 

Bevorzugte Acylreste leiten sich von Carbonsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen natiir- 
licher oder synthetischer Herkunft ab, insbesondere von geradkettigen gesattigten und/oder 
ungesattigten Fettsauren einschliefilich technischer Gemische derselben, wie sie durch 
Fettspaltung aus tierischen und/oder pflanzlichen Fetten und Olen zuganglich sind, zum Bei- 
spiel aus Kokosol, Palmkernol, Palmol, Sojaol, Sonnenblumenol, Rubol, Baumwollsaatol, 
Fischol, Rindertalg und Schweineschmalz. Beispiele fur derartige Carbonsauren sind Capron- 
saure, Caprylsaure, 2-Ethylhexansaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Isotridecansaure, Myristin- 
saure, Palmitinsaure, Palmoleinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, 
Petroselinsaure, Linolsaure, Linolensaure, Elaeostearinsaure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, 
Behensaure und/oder Erucasaure. Insbesondere steht R ! CO ftir einen geradkettigen, gerad- 
zahligen Acylrest mit 8 bis 1 8 Kohlenstoffatomen. 

Bevorzugte Alkylreste R leiten sich von primaren, aliphatischen monofunktionellen Alkoho- 
len mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen ab, die gesattigt und/oder ungesattigt sein konnen. Bei- 
spiele fur geeignete Monoalkohole sind Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Pentanol so- 
wie die Hydrierungsprodukte der oben genannten Carbonsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffato- 
men. Insbesondere steht R 2 fur einen Methylrest. 



Vorzugsweise steht AlkO fur einen CH 2 CH 2 Q- Rest. 



Insbesondere geeignet sind alkoxylierte Carbonsaureester der Formel (I), in der R CO fur 
einen geradkettigen, geradzahligen Acylrest mit 8 bis 1 8 Kohlenstoffatomen, AlkO fur einen 
CH 2 CH 2 0-Rest, n durchschnittlich fur Zahlen von 5 bis 1 5 und R fur einen Methylrest steht. 
Beispiele fur derartige Verbindungen sind mit im Durchschnitt 5, 7, 9 oder 11 Mol Ethylen- 
oxid alkoxylierte Carbonsauremethylester. 
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Sofern besonders niedrigviskose Klarspiiler gewiinscht werden, empfiehlt sich der Einsatz 
von alkoxylierten Carbonsaureestern, die sich von kurzkettigen Carbonsauren, insbesondere 
solchen mit 8 bis 10 Kohlenstoffatomen, ableiten. Hohe Reinigungsleistungen werden bei 
alkoxylierten Carbonsaureestern erhalten, die sich von langerkettigen Carbonsauren, insbe- 
sondere solchen mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, ableiten. 

Die alkoxylierten Carbonsaureester konnen als alleiniges nichtionisches Tensid in den Klar- 
spiilern enthalten sein, vorzugsweise in Mengen von 0,5 bis 40 Gew.%, insbesondere in Men- 
gen von 5 bis 35 Gew.%. Bevorzugt sind die alkoxylierten Carbonsaureester jedoch in Mi- 
schung mit weiteren nichtionischen Tensiden in den Klarspulern enthalten. Typische Bei- 
spiele fur weitere nichtionische Tenside, die in Betracht kommen, sind Mischether, Hy- 
droxymischether, Fettalkoholpolyglycolether, Alkylphenolpolyglycolether, Fettsaureamid- 
polyglycolether, Fettaminpolyglycolether, alkoxylierte Triglyceride, Alk(en)yloligoglykoside, 
Fettsaure-N-alkyl-glucamide, Proteinhydrolysate (insbesondere pflanzliche Produkte auf 
Weizenbasis), Polyolfettsaureester, Zuckerester, Sorbitanester und Polysorbate. Sofern die 
nichtionischen Tenside Polyglycoletherketten enthalten, konnen diese eine konventionelle, 
vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homologenverteilung aufweisen. Bevorzugt werden als 
weitere nichtionische Tenside Fettalkoholpolyglycolether, Alkyloligoglucoside, Fettsaure-N- 
alkyl-glucamide, Hydroxymischether und/oder Mischether. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden als nichtionische Tenside Al- 
kyl- und Alkenyloligoglykoside eingesetzt, die der Formel (II) folgen, 



in der R fur einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fur einen 
Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und p fur Zahlen von 1 bis 10 steht. Sie konnen 
nach den einschlagigen Verfahren der praparativen orgemischen Chemie erhalten werden. 



Die Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside konnen sich von Aldosen bzw. Ketosen mit 5 
oder 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise der Glucose ableiten. Die bevorzugten Alkyl- 
und/oder Alkenyloligoglykoside sind somit Alkyl- und/oder Alkenyloligoglucoside. Die In- 
dexzahl p in der allgemeinen Formel (II) gibt den Oligomerisierungsgrad (DP), d. h. die Ver- 



R 3 0-[G] p 



(II) 
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teilung von Mono- und Oligoglykosiden an und steht fur eine Zahl zwischen 1 und 10. Wah- 
rend p in einer gegebenen Verbindung stets ganzzahlig sein mufi und hier vor allem die Werte 
p = 1 bis 6 annehmen kann, ist der Wert p fur ein bestimmtes Alkyloiigoglykosid eine analy- 
tisch ermittelte rechnerische GroBe, die meistens eine gebrochene Zahl darstellt Vorzugs- 
weise werden Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside mit einem mittleren Oligomerisie- 
rungsgrad p von 1,1 bis 3,0 eingesetzt. Aus anwendungstechnischer Sicht sind solche Alkyl- 
und/oder Alkenyloligoglykoside bevorzugt, deren Oligomerisierungsgrad kleiner als 1,7 ist 
und insbesondere zwischen 1,2 und 1,4 liegt. Der Alkyl- bzw. Alkenylrest R 3 kann sich von 
primaren Alkoholen mit 4 bis 11, vorzugsweise 8 bis 1 0 Kohlenstoffatomen ableiten. Typi- 
sche Beispiele sind Butanol, Capronalkohol, Caprylalkohol, Caprinalkohol und Undecylalko- 
hol sowie deren technische Mischungen, wie sie beispielsweise bei der Hydrierung von tech- 
nischen Fettsauremethylestern oder im Verlauf der Hydrierung von Aldehyden aus der 
Roelen'schen Oxosynthese erhalten werden. Bevorzugt sind Alkyloligoglucoside der Ketten- 
lange Cg-Cio (DP = 1 bis 3), die als Vorlauf bei der destillativen Auftrennung von techni- 
schem Cs-Cig-Kokosfettalkohol anfallen und mit einem Anteil von weniger als 6 Gew.-% 
Ci2-Alkohol verunreinigt sein konnen sowie Alkyloligoglucoside auf Basis technischer C9/11- 
Oxoalkohole (DP = 1 bis 3). Der Alkyl- bzw. Alkenylrest R 3 kann sich ferner auch von pri- 
maren Alkoholen mit 12 bis 22, vorzugsweise 12 bis 14 Kohlenstoffatomen ableiten. Typi- 
sche Beispiele sind Laurylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkohol, 
Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Arachyl- 
alkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Erucylalkohol, Brassidylalkohol sowie deren 
technische Gemische, die wie oben beschrieben erhalten werden konnen. Bevorzugt sind Al- 
kyloligoglucoside auf Basis von gehartetem Ci2/i4-Kokosalkohol mit einem DP von 1 bis 3. 

Eine weitere Gruppe bevorzugter weiterer nichtionischer Tenside stellen Fettsaure-N-alkyl- 
polyhydroxyalkylamide dar, die der Formel (III) folgen, 

R 4 

R 5 CO-N-[Z] (III) 

in der R CO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 4 fur einen 
Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fur einen linearen oder 
verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxy 1- 
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gruppen steht. Bei den Fettsaure-N-alkylpolyhydroxyalkylamiden handelt es sich urn be- 
kannte Stoffe, die iiblicherweise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuckers 
mit einem Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit einer Fett- 
saure, einem Fettsaurealkylester oder einem Fettsaurechlorid erhalten werden konnen. Hin- 
sichtlich der Verfahren zu ihrer Herstellung sei auf die US-Patentschriften US 1,985,424, US 
2,016,962 US 2,703,798 sowie die internationale Patentanmeldung WO 92/06984 ver- 
wiesen. Eine Ubersicht zu diesem Thema von H.Kelkenberg findet sich in Tens.Surf.Deterg. 
25, 8 (1988). 



Vorzugsweise leiten sich die Fettsaure-N-alkylpolyhydroxyalkylamide von reduzierenden 
Zuckern mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere von der Glucose ab. Die bevorzugten 
Fettsaure-N-alkylpolyhydroxyalkylamide stellen daher Fettsaure-N-alkylglucamide dar, wie 
sie durch die Formel (IV) wiedergegeben werden: 



R 4 OH OH OH 



5 11 11 

R 5 CO-N-CH 2 -CH-CH-CH-CH-CH 2 OH (IV) 



OH 

Vorzugsweise werden als Fettsaure-N-alkylpolyhydroxyalkyiamide Glucamide der Formel 
(IV) eingesetzt, in der R 4 fur eine Alkylgruppe steht und R 5 CO fur den Acylrest der Capron- 
saure, Caprylsaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Palmoleinsaure, 
Stearinsaure, Isostearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Linolsaure, Linolen- 
saure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensaure oder Erucasaure bzw. derer technischer Mi- 
schungen steht. Besonders bevorzugt sind Fettsaure-N-alkylglucamide der Formel (TV), die 
durch reduktive Aminierung von Glucose mit Methylamin und anschliefiende Acylierung mit 
Laurinsaure oder C|2/i4-Kokosfettsaure bzw. einem entsprechenden Derivat erhalten werden. 
Weiterhin konnen sich die Polyhydroxyalkylamide auch von Maltose und Palatinose ableiten. 



Besonders bevorzugt werden als weitere nichtionische Tenside Fettalkoholpolyglykolether. 
Bei den Fettalkoholpoyglykolethern handelt es sich urn Anlagerungsprodukte von Alkylen- 
oxiden mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen (Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid) an 
Fettalkohole mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen. Nach einer Ausfuhrungsform handelt es sich 
bei den Fettalkoholpolyglykolethern um Anlagerungsaddukte von zunachst Ethylenoxid und 
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ggf. anschlieBend Propylenoxid und/oder Butylenoxid an Fettalkohole der beschriebenen Art. 
Innerhalb dieser Ausfuhrungsform sind insbesondere geeignete Fettalkoholpolyethylengly- 
kol/polypropylen- bzw. polybutylenglykolether solche der Formel (V), 

R 6 0(CH 2 CH 2 0) p [MO] m H (V) 

in der R 6 fur einen Alkyl- und/oder Alkylenrest mit 8 bis 22 C-Atomen, 
MO fur einen Propylenoxid- und/oder einen Butylenoxidrest, 
p fur eine Zahl von 1 bis 1 5 und 
m fur 0 oder eine Zahl von 1 bis 10 steht. 

Fettalkoholpolyethylenglykol/polypropylen- bzw. polybutylenglykolether der Formel (V) 
konnen beispielsweise gemaB der europaischen Patentanmeldung EP-A2- 161 537 oder der 
deutschen Offenlegungsschriften DE- Al 39 28 602 und DE- Al- 39 28 600 hergestellt wer- 
den. 

Besonders geeignete Vertreter sind solche der Formel (V), in denen R 6 fur einen aliphati- 
schen, gesattigten, geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 8 bis 16 C-Atomen, o fur 
eine Zahl von 1 bis 5 und m fur 0 steht. Es handelt sich hierbei urn Anlagerungsprodukte von 
1 bis 5 Mol Ethylenoxid an monofunktionelle Alkohole. Als monofunktionelle Alkohole sind 
die sogenannten Fettalkohole wie Capron-, Capryl-, Lauryl-, Myristyl- und Stearylalkohol 
sowie deren technische Mischungen, wie sie bei der Hochdruckhydrierung von technischen 
Methylestern auf Basis von Fetten und Olen anf alien, geeignet. Beispiele fur monofunktio- 
nelle, verzweigte Alkohole sind sogenannte Oxoalkohole, die meist 2 bis 4 Methylgruppen als 
Verzweigungen tragen und nach dem OxoprozeS hergestellt werden und sogenannte Guerbet- 
alkohole, die in 2-Stellung mit einer Alkylgruppe verzweigt sind. Geeignete Guerbetalkohole 
sind 2-Ethylhexanol, 2-Butyloctanol, 2-Hexyldecanol und/oder 2-Octyldodecanol. 

Weitere geeignete Verbindungen der Formel (V) sind solche, in denen R 6 fur einen alipha- 
tischen, gesattigten, geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 8 bis 16 C-Atomen, o fur 
eine Zahl von 2 bis 7 und m fur eine Zahl von 3 bis 7 steht. Es handelt sich hierbei urn Anla- 
gerungsprodukte von zunachst mit 2 bis 7 Mol Ethylenoxid und dann mit 3 bis 7 Mol Propy- 
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lenoxid und/oder Butylenoxid alkoxylierten monofunktionellen Alkohole der schon beschrie- 
benen Art. 

Gemafi einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform sind Fettalkoholpolyglykolether ent- 
halten, bei denen es sich urn Anlagerungsprodukte von zunachst Propylenoxid und anschlie- 
fiend ggf. Ethylenoxid handelt. Demnach handelt es sich urn Fettalkoholpolypropylengly- 
kol/polyethylenglykolethern, die vorzugsweise der Formel (VI) folgen, 

R 7 0[CH2(CH 3 )CHO]r(CH 2 CH20) q H (VI) 

in der R 7 fur einen Alkyl- und/oder Alkylenrest mit 8 bis 22 C-Atomen, 
r ftir eine Zahl von 1 bis 1 0 und 
q fur eine Zahl von 0 bis 1 5 steht. 

Derartige Verbindungen werden beispielsweise in der deutschen Offenlegungsschrift DE-A1- 
43 23 252 beschrieben. Besonders bevorzugte Vertreter der Verbindungen der Formel (VI) 
sind solche, in denen R 7 fur einen aliphatischen, gesattigten, geradkettigen oder verzweigten 
Alkylrest mit 8 bis 1 6 C-Atomen, r fur eine Zahl von 1 bis 5 und q fur eine Zahl von 1 bis 6 
steht Es handelt sich hierbei vorzugsweise um Anlagerungsprodukte von 1 bis 5 Mol Pro- 
pylenoxid und von 1 bis 6 Mol Ethylenoxid an rnonofunktionelle Alkohole, der bereits schon 
beschriebenen Art. 



Weiterhin besonders bevorzugte weitere nichtionische Tenside sind die sogenannten Misch- 
ether. Bei den Mischethern handelt es sich um Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid 
und/oder Propylenoxid an Fettalkohole, die durch anschlieBende Umsetzung mit einem Al- 
kylchlorid in Gegenwart von Basen endgruppenverschlossen werden. Insbesondere geeignete 
Mischether sind solche, die durch Endgruppenverschlufi mit einem Alkylhalogenid mit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen, insbesondere mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen der Fettalkoholpolyglykol- 
ether der Formel (V) und/oder (VI) hergestellt worden sind. Typische Beispiele sind Misch- 
ether auf Basis eines technischen C^/ig- bzw. Cj2/i4-Kokosalkoholrestes, an den 5 bis 10 

Mol Ethylenoxid angelagert worden sind und die mit einer Methylgruppe oder mit einer Bu- 

tylgruppe endgruppenverschlossen worden sind, beispielsweise Dehypon^^ LS-54, LS-104, 
LT-54, LS-104, LS -531, Henkel KGaA, Dlisseldorf/FRG). 
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Weitere insbesondere bevorzugte nichtionische Tenside sind sogenannte Hydroxymischether, 
die durch Umsetzung von 1 ,2 Epoxyalkanen mit ein-, zwei- und/oder mehrwertigen Alkoho- 
len, die alkoxyliert waren, hergestellt worden sind. Bevorzugte Hydroxymischether folgen der 
Formel (VII), 

R s O[ CH 2 Cf I(CH3)0] x (CH 2 CHR 9 0) y [CH 2 CH(OH)R 10 ] 2 (VII) 

in der R 8 fur einen Alkyl- und/oder Alkylenrest mit 4 bis 18 C-Atomen, 
R 9 fur Wasserstoff oder einen Methyl- oder Ethylrest, 
R 10 fur einen Alkylrest mit 2 bis 22 C-Atomen, 
x fur 0 oder eine Zahl von 1 bis 10, 
y fur eine Zahl von 1 bis 30 und 
z fur die Zahl 1 steht 

Hydroxymischether der Formel (VII) sind literaturbekannt und werden beispielsweise in der 
internationalen Anmeldung WO 96/12001 beschrieben. Sie werden hergestellt durch Umset- 
zung von 1 ,2-Epoxyalkanen (R 10 CHOCH2) mit einwertigen Alkoholen, die alkoxyliert wor- 
den sind. Bevorzugt im Sinne der Erfindung werden solche Hydroxymischether, die sich von 
Alkoxylaten von einwertigen Alkoholen (z = 1) der Formel R -OH ableiten. Geeignete Bei- 
spiele fur Alkohole sind schon im Zusammenhang mit den Fettalkoholpolyglykolethern be- 
schrieben worden. 

Die Alkohole werden in Form ihrer Alkoxylate eingesetzt, die durch Umsetzung der Alkohole 
mit Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid auf bekannte Weise hergestellt werden. 
Bevorzugt werden Alkoxylate von Alkoholen eingesetzt, die mit 10 bis 25 Mol Ethylenoxid 
(R 9 — Wasserstoff, x = 0, y = 10 bis 25) oder mit 1 bis 3 Mol Propylenoxid und anschlieJJend 
mit 10 bis 25 Mol Ethylenoxid (R 9 = Wasserstoff, x = 1 bis 3, y = 10 bis 25) alkoxyliert wor- 
den sind. 

Ganz besonders geeignete Hydroxymischether der Formel (VII) sind solche, in der R 8 fur 
einen gesattigten geradkettigen Alkylrest mit 8 bis 14 C-Atomen, R 9 fur Wasserstoff, R 10 fur 
einen gesattigten geradkettigen Alkylrest mit 8 bis 12 C-Atomen, x fur 0 oder fur Zahlen von 
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1 bis 3 und y fur Zahlen von 1 0 bis 25 und z fur die Zahl 1 steht. Derartige Hydroxymisch- 
ether werden in der DE-A1- 37 23 323 genau beschrieben. 

Die erfindungsgemaBen Klarspiiler konnen die alkoxylierten Carbonsaureester und die weite- 
ren nichtionischen Tenside, insbesondere die Mischether, Hydroxymischether und die Fettal- 
koholpolyglykolether in einem Gewichtsverhaltnis von 10 : 90 bis 80 : 20, insbesondere von 
30 : 70 bis 40 : 60 enthalten. Das Gewichtsverhaltnis der weiteren nichtionischen Tenside 
untereinander ist weniger kritisch. 

Die erfindungsgemaBen Klarspiilfonnulierungen enthalten auBer den schon beschriebenen 
Tensiden als wichtigste Zusatzstoffe ein- und/oder mehrwertige Carbonsauren, vorzugsweise 
Hydroxycarbonsauren. Typische Beispiele sind Apfelsaure (Monohydroxybernsteinsaure), 
Weinsaure (Dihydroxybernsteinsaure), gesattigte aliphatische Dicarbonsauren wie Oxalsaure, 
Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Gluconsaure (Hexan-Pentahydroxy-1- 
Carbonsaure), vorzugsweise jedoch wasserfreie Citronensaure. Sie konnen in Mengen von 
etwa 1 bis 50, vorzugsweise von etwa 5 bis 30 Gew.-% in den Klarspulmitteln eingesetzt 
werden. Als weitere Zusatzstoffe kommen vor allem Farb- und DuftstofFe sowie Konservie- 
rungsmittel in Frage, vorzugsweise jeweils in Mengen von 0 bis zu 1 Gew.%. Falls gewiinscht 
konnen zusatzlich Losungsvermittler bzw. Hydrotrope in den Klarspiilern enthalten sein. Als 
Losungsvermittler empfiehlt sich Cumolsulfonat in Mengen von 0 bis 25, insbesondere von 
0,2 bis 1 5 Gew % - berechnet als Aktivsubstanzgehalt. Als Hydrotrope empfehlen sich Etha- 
nol und/oder Isopropanol in Mengen von 0 bis 25 Gew.%. Der ad 100 Gew.% fehlende Rest 
ist Wasser. 

Gewerbliche Anwendbarkeit 

Die erfindungsgemaBen Klarspiiler enthalten okotoxikologisch besonders vertragliche In- 
haltsstoffe, zeigen ein ausgezeichnetes Netzvermogen gegeniiber unterschiedlichsten Mate- 
rialien sowie hervorragendes Schaumdampfungsverhalten. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft die Verwendung von alkoxylierten Carbon- 
saureestern als Tensid zur Herstellung von Klarspiilern fur das maschinelle Geschirrspiilen. 
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Die verwendeten alkoxylierten Carbonsaureester zeigen in Wasser eine exzellente Loslich- 
keit, ohne eine Gelphase zu durchlaufen. Die Klarspiiler konnen sowohl im Haushaltsbereich 
als auch im institutionellen Bereich eingesetzt werden. 
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Beispiele 

Es wurden Klarspiiler gemafl den in Tabelle 1 gegebenen Zusammensetzungen (Gew.% 
bezogen auf Aktivsubstanz) hergestellt und hinsichtlich Klarspuleffekt bewertet. Der 
Klarspuleffekt wurde visuell bestimmt anhand der Anzahl der Kalkflecken, die an Glaser, 
Bestecke vmd Teller beobachtet wurden, nachdem die Glaser, Bestecke und Teller in einer 
handelsiiblichen Haushaltsgeschirrspiilmaschine bei 65 °C gereinigt worden waren. Die 
Haushaltsgeschirrsptilmaschine war mit den erfindungsgemaBen Klarspiilern bzw. mit einer 
Vergleichsformulierung (= Standard) gefullt. 

Sofern mindestens 4 von 5 Personen eine geringere Anzahl an Kalkflecken visuell beurteilten, 
wurde der Klarspuleffekt als "besser als Standard" beurteilt. Die Ergebnisse sind ebenfalls in 
Tabelle 1 zusammengefaBt. 



Tabelle 1 : Klarspiilforniulierungen 



Inhaltsstoffe 


Standard 


Bsp. 1 


Bsp. 2 


Bsp. 3 


Bsp. 4 


C 8/18 CO(EO),oCH3 a 




15 


2,0 


5,0 


5,0 


Hy droxymi schether 






5,0 


10,0 




Ci2/i4-FA+5EO+4PO c 


15,0 




8,0 




10,0 


Cumolsulfonat 


8,0 


5,0 


3,0 


2,0 


5,0 


Citronensaure 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 




ad 100 Gew.% Wasser 


Klarspuleffekt 


+ 


besser als 


besser als 


besser als 


besser als 






Standard 


Standard 


Standard 


Standard 



a C 8 /i8CO(EO)i 0 CH 3 = Cg/is-Fettsauremethylester ethoxyliert mit 10 Mol Ethylenoxid (EO) 

b Hydroxymischether = Cs/io^lkoholschnitt +1PO+22EO, epoxidiert mit a-Decenepoxid 

c Ci2/i4-FA+5EO-4PO= Ci2/i4-Alkoholschnitt, ethoxyliert mit 5 Mol EO und 4 Mol 



Propylenoxid (PO) 
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Patentansp ruche 

1 . Klarspuler fur maschinelles Geschirrspiilen enthaltend alkoxylierte Carbonsaureester der 
Formel (I), 



O 

in der R^CO fur einen aliphatischen Acylrest, AlkO fiir CH 2 CH 2 0, CHCH 3 CH 2 und/oder 
CH2CHCH3O , n fur Zahlen von 1 bis 20 und R 2 fur einen aliphatischen Alkylrest steht. 

2. Klarspxiler nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daiJ alkoxylierte Carbonsaure- 
ester der Formel (I) enthalten sind, in der R*CO fur einen aliphatischen Acylrest mit 8 bis 
1 8 Kohlenstoffatomen, AlkO fur einen CH 2 CH 2 0-Rest, n durchschnittlich fur Zahlen von 
5 bis 15 und R 2 fur einen Methylrest steht. 

3. Klarspxiler nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB alkoxy- 
lierte Carbonsaureester der Formel (I) enthalten sind, die durch Umsetzung von Carbon- 
sauren mit Alkylenoxiden in Gegenwart calciniertem Hydrotalcits hergestellt worden 
sind. 

4. Klarspxiler nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi die alkoxy- 
lierten Carbonsaureester in Mengen von 0,5 bis 40 Gew.% enthalten sind. 

5. Klarspuler nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die alkoxy- 
lierten Carbonsaureester in Mischung mit weiteren nichtionischen Tensiden, insbeson- 
dere ausgewahlt aus der Gruppe der Fettalkoholpolyglycolether, Alkyloligoglucoside, 
Fettsaxire-N-alkyl-glucamide, Hydroxymischether xind/oder Mischether, enthalten sind. 



6. Klarspuler nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB alkoxylierte Carbonsaure- 
ester in Mischxing mit Alkylpolyglykosiden der Formel (II), 



R^OAUOnOR 2 

II 



a) 



R 3 0-[G] p 



(H) 
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in der R fur einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fur ei- 
nen Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und p fur Zahlen von 1 bis 1 0 steht, ent- 
halten sind. 

Klarsptiler nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daJJ alkoxylierte Carbonsaure- 
ester in Mischung mit Fettsaure-N-alkylpolyhydroxyalkylamide der Formel (III), 



in der R 5 CO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 4 fur ei- 
nen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fur einen linea- 
ren oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 
Hydroxylgruppen steht, enthalten sind. 

Klarsptiler nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi alkoxylierte Carbonsaure- 
ester in Mischung mit Fettalkoholpolyethylenglykol/polypropylen- bzw. polybutylengly- 
kolether der Formel (V), 

R 6 0(CH 2 CH 2 0) p [MO] ni H (V) 

in der R 6 fur einen Alkyl- und/oder Alkylenrest mit 8 bis 22 C-Atomen, MO fur einen 
Propylenoxid- und/oder Butylenoxidrest, p fur eine Zahl von 1 bis 1 5 und m fur 0 oder 
eine Zahl von 1 bis 10 steht, enthalten sind. 

Klarsptiler nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daiJ alkoxylierte Carbonsaure- 
ester in Mischung mit Fettalkoholpolypropylenglykol/polyethylenglykolethem der For- 
mel (VI), 



R 5 CO-N-[Z] 



(III) 



R 7 0[CH 2 (CH 3 )CHO]r(CH2CH 2 0) q H (VI) 
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in der R 7 fur einen Alky 1- und/oder Alkylenrest mit 8 bis 22 C- Atomen, r fur eine Zahl 
von 1 bis 1 0 und q fur eine Zahl von 0 bis 15 steht, enthalten sind. 

10. Klarsptiler nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB alkoxylierte Carbonsaure- 
ester in Mischung mit Hydroxymischether der Formel (VII), 

R s O[ CH 2 CH(CH3)0] x (CH2CHR 9 0) y [CH 2 CH(OH)R 10 ] z (VII) 

in der R 8 fur einen Alkyl- und/oder Alkylenrest mit 4 bis 18 C-Atomen, R 9 ftlr Wasser- 
stoff oder einen Methyl- oder Ethylrest , R 10 fur einen Alkylrest mit 2 bis 22 C- Atomen, x 
fur 0 oder eine Zahl von 1 bis 10, y fur eine Zahl von 1 bis 30 und z fur die Zahl 1 steht, 
enthalten sind. 

11. Klarsptiler nach einem der Anspriiche 5 bis 10, dadurch gekennzeichnct, daB die al- 
koxylierten Carbonsaureester und die weiteren nichtionischen Tenside in einem Ge- 
wichtsverhaltnis von 10 : 90 bis 80 : 20 enthalten sind. 

12. Klarsptiler nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnct, daB sie ein- 
und/oder mehrwertige Carbonsauren, vorzugsweise Citronensaure, in Mengen von 1 bis 
50 Gew.% enthalten. 

1 3 . Verwendung von alkoxylierten Carbonsaureestern der Formel (I) als Tensid zur Herstel- 
lung von Klarspulern fiir das maschinelle Geschirrspulen. 
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